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Аннотация

Проведено измельчение порошков карбида бора в планетарной мельнице и сухое прессование смесей раз-
личных размерных фракций. Плотность спрессованных образцов достигает 75 % от теоретической. При инфиль-
трации полученного каркаса карбида бора расплавленным кремнием образуется беспористый композит с плот-
ностью 2.45–2.55 г/см3 и твердостью 22–27 ГПа. При введении в смесь порошков 1–5 % многостенных углеродных 
нанотрубок плотность прессовок понижается, однако значительно возрастает прочность материала после его 
инфильтрации кремнием. Эффект обусловлен образованием пластинчатых кристаллов карбида кремния в ре-
зультате взаимодействия нанотрубок с кремнием.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, карбид бора, керамика

© Карагедов Г. Р., Шутилов Р. А., 2020

ВВЕДЕНИЕ

За последние годы керамическая броня проч-
но утвердилась на рынке для использования в 
средствах индивидуальной защиты, а также для 
защиты наземных транспортных средств, само-
летов, вертолетов. Наиболее перспективным ма-
териалом, особенно для защиты от мелкокали-
берных снарядов, считается керамика на основе 
карбида бора (В4С) за счет сочетания низкого 
удельного веса с высокой твердостью, прочно-
стью и удельной жесткостью [1–4]. Однако ши-
рокое применение В4С сдерживается трудностя-
ми процессов консолидации порошка в плотный 
материал с высокими механическими характе-
ристиками. Поскольку карбид бора – это соеди-
нение с прочными ковалентными связями, то 
диффузионные процессы в его кристаллах по 
сравнению с оксидами происходят очень мед-
ленно, а спекание в плотный материал требует 
экстремально высоких температур вплоть до 

2300 °C с одновременным приложением внеш-
него давления [5, 6].

Один из методов, позволяющих существенно 
упростить получение бронекерамики на основе 
B4C приемлемого качества, – инфильтрация по-
ристой матрицы из карбида бора расплавленным 
кремнием (Si) при температурах около 1600 °С 
до получения беспористого материала. Образую-
щийся при этом композит, состоящий из B4C, 
SiC (карбид кремния) и Si, принято называть ре-
акционно-связанным карбидом бора. Чем мень-
ше содержание кремния в композите, тем выше 
механические свойства изделия. Микрострукту-
ра полученного материала состоит из связан-
ных зерен карбида бора и карбида кремния 
и фазы кремния, заполняющей пространство 
между ними. Прочность материала обычно варьи-
рует в пределах 175–240 МПа, а его удельный 
вес – 2.5–2.75 г/см3 [7, 8]. Путем оптимизации 
содержания Si, размера частиц B4C и морфо-
логии образующегося SiC удалось довести зна-
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чение прочности на изгиб до 390 МПа при 
плотности 2.58 г/см3 [9].

Предпринимаются также попытки дальней-
шего упрочнения композита B4C–Si путем введе-
ния в него многостенных углеродных нанотрубок 
(МУНТ). Однако если методом горячего прессова-
ния при температуре 1860 °С и давлении 60 МПа 
для материала, содержащего МУНТ (1 мас. %) и 
Si (8 мас. %), удалось добиться прочности на из-
гиб в 506 МПа [10], то при инфильтрации распла-
ва кремния в содержащую нанотрубки матрицу 
карбида бора прочность составила лишь 149 МПа 
при плотности 2.79 г/см3 [11].

В настоящей работе поставлен ряд задач: 
путем измельчения порошков карбида бора от-
ечественного производства и смешения раз-
личных размерных фракций сформировать ма-
трицу B4C с минимальной пористостью и про-
вести ее инфильтрацию кремнием до получения 
беспористого материала; одновременно изу-
чить перспективность введения в матрицу из 
карбида бора МУНТ отечественного производ-
ства для получения инфильтрованных кремни-
ем материалов с приемлемыми прочностными 
характеристиками.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали порошки карбида 
бора (ООО “ОКБ-БОР”, Дзержинск, Россия) с 
размерами частиц 3–5 и 50–60 мкм, применяе-
мые ООО “НЭВЗ-Керамикс” (Новосибирск, Рос-
сия) для производства бронепанелей. Измельче-
ние порошков производили в планетарной мель-
нице АГО-2М (ЗАО “НОВИЦ”, Россия) при 
ускорениях 10g или 20g в течение 10–20 мин 

с использованием стальных барабанов и шаров 
с диаметром 8–10 мм. Соотношение массы мелю-
щих тел к загрузке составляло 40 : 1. После из-
мельчения порошки отмывали от примесей же-
леза в соляной кислоте до отрицательной ре-
акции на роданид-ион. Смешение порошков 
различного фракционного состава выполняли 
либо в ступке, либо в мельнице АГО-2М на ми-
нимальных оборотах (ускорение 4g, продолжи-
тельность 2 мин). 

Многостенные углеродные нанотрубки (диа-
метр ~20 нм), сплетенные в клубки размером до 
десятков микрометров, получены в Институте 
катализа СО РАН (ИК СО РАН, Новосибирск) 
по методике, описанной в [12, 13]. Нанотрубки 
обрабатывали в течение нескольких минут уль-
тразвуком в диметилформамиде (ДМФ) с не-
большим количеством В4С. Полученную суспен-
зию затем либо смешивали с карбидом в мель-
нице, либо вливали в энергично перемешиваемую 
суспензию В4С в ДМФ. Суспенсию перемеши-
вали в течение 1 ч и затем при продолжаю-
щемся перемешивании постепенно упаривали в 
течение 4–5 ч. Получившуюся вязкую смесь 
помещали на 12 ч в сушильный шкаф при тем-
пературе 40 °С и использовали далее при фор-
мовании образцов. 

Формование осуществляли сухим одноос-
ным прессованием при давлении 200 МПа. Ин-
фильтрацию спрессованных таблеток диамет-
ром 16 мм и высотой 6 мм, а также брусков 
8 × 8 × 60 мм проводили в вакуумной печи 
СНВЭ-1,7.3.1,7/20 (ООО “Призма”, Россия, тем-
пература 1450 °С, вакуум <2•10–5 торр) крем-
нием металлургическим (квалификация “тех.”, 
ГОСТ 2169), содержащим примеси Al, Fe, Ca. 
Количество кремния рассчитывали так, чтобы 

Рис. 1. СЭМ-изображения порошков карбида бора: а – исходного, б – измельченного при 10g в течение 20 мин.
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полностью заполнить поры в спрессованном об-
разце и брали с 20 % избытком, принимая во 
внимание высокое давление его паров в усло-
виях эксперимента.

Плотность сформованных образцов определя-
ли геометрически (путем измерения размеров 
и массы), а после инфильтрации – методом 
гидростатического взвешивания согласно ГОСТ 
20018–74. Образцы предварительно кипятили в 
воде в течение 30 мин и по увеличению их массы 
рассчитывали значение открытой пористости. 
Твердость после полировки поверхности изме-
ряли с помощью твердомера “Метолаб 502” 
(ПК “Метолаб”, Россия), а прочность на изгиб – 
трехточечным методом с помощью испытатель-
ной машины Instron 3366 (Instron, США). Рент-
генофазовый анализ порошков проводили с 
использованием дифрактометра D8 Advance 
(Bruker, Германия) с шагом 0.02° по 2θ и време-
нем накопления 0.2 с. Электронно-микроскопи-
ческие изображения и данные рентгенофлуорес-
центного анализа получены с помощью элек-
тронного HITACHI SN 3400 (Hitachi, Япония) и 
просвечивающего JEM 2000FX2 (Jeol, Япония) 
микроскопов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Формование и инфильтрация

Исходные порошки представляют собой час-
тицы неправильной формы с очень острыми 
краями (рис. 1, а). Порошок с крупными (~60 мкм) 
частицами не удалось спрессовать ни при ка-
ком давлении, а порошок с размерами частиц 
3–5 мкм прессуется в очень непрочные та-
блетки с плотностью 1.63–1.65 г/см3. При из-
мельчении мелкого порошка образуются агре-
гаты округлой формы (см. рис. 1, б), состоящие 
из остатков частиц с размерами 3–5 мкм и мел-

кой фракции с размерами частиц <0.5 мкм. Для 
этого порошка в принятых условиях прессова-
ния удается достичь плотности 72.5 % от теоре-
тически возможной. Эффект применения холод-
ного изостатического прессования незначителен.

В табл. 1 приведены данные по прессованию 
смеси порошков различного состава. Видно, что 
при определенном фракционном составе удает-
ся достичь примерно 75 % от теоретически воз-
можной (2.52 г/см3) плотности сырой заготовки.

В результате инфильтрации кремнием прак-
тически во всех случаях получены плотные 
композиты (2.45–2.55 г/см3). Эти значения плот-
ности согласуются с расчетными, сделанными в 
предположении, что композит состоит только из 
каркаса карбида бора и кремния, заполнившего 
все пустоты. Точного совпадения с расчетны-
ми величинами быть не должно, так как жид-
кий кремний частично взаимодействует с B4C 
с образованием SiC и тройной фазы в системе 
B–C–Si [14], что подтверждается наличием реф-
лексов карбида кремния на рентгеновской диф-
рактограмме шлифа.

Твердость по Викерсу всех инфильтрован-
ных образцов находится в диапазоне 22–27 ГПа 
и не коррелирует ни с плотностью, ни с соста-
вом порошковой смеси.

Эффект введения нанотрубок

На рис. 2, а изображена внешняя поверх-
ность спрессованного порошка B4С (размер час-
тиц 5 мкм), совместно измельченного в тече-
ние 5 мин при 20g с МУНТ (1 мас. %), и она же 
после проведения инфильтрации кремнием (см. 
рис. 2, б). Нанотрубки в сырой заготовке рас-
пределяются по объему не равномерно, а скоп-
лениями, клубками. После инфильтрации уда-
ется обнаружить лишь единичные МУНТ в по-
верхностных дефектах, в которые, вероятно, не 
затек кремний, но где появляются в значитель-

ТАБЛИЦА 1

Данные по плотности спрессованных смесей порошков карбида бора

Состав смеси (размер частиц) Метод  
смешения

Плотность, г/см3  
(% от теоретической)

50 % (60 мкм) + 50 % (5 мкм) Ступка 1.77 (70.2)

30 % (60 мкм) + 70 % (5 мкм) >> 1.78 (70.6)

75 % (60 мкм) + 25 % (5 мкм) Мельница 1.87 (74.2)

66.6 % (60 мкм) + 33.4 % (5 мкм) >> 1.86 (73.8)

50 % (60 мкм) + 45 % (5 мкм) + 5 % (20g 10 мин) >> 1.83 (72.6)

50 % (60 мкм) + 20 % (5 мкм) + 30 % (20g 10 мин) >> 1.91 (75.8)

50 % (60 мкм) + 50 % (5 мкм) >> 1.84 (73.0)

30 % (60 мкм) + 70 % (5 мкм) >> 1.86 (73.8)
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ном количестве пластинчатые кристаллы (см. 
рис. 2, б).

Дифрактограмма поверхности инфильтрован-
ного образца (рис. 3) указывает на наличие фаз 
карбида бора и металлического кремния, а так-
же фазы карбида кремния, который мог обра-
зоваться при взаимодействии расплавленного 
Si как с B4C, так и с МУНТ. Можно предполо-
жить, что пластинчатые кристаллы и есть 
продукт такого взаимодействия, тем более что 
соотношение интенсивностей рефлексов SiC 
указывает на преобладание отдельных кри-
сталлографических плоскостей, т. е. на неизо-
тропную форму частиц SiC. Полученный ком-
позит практически не содержит пор (рис. 4), 
следовательно, наличие нанотрубок не препят-

ствует инфильтрации. Плотность полученного 
композита составляет 2.56 г/см3, а значение 
открытой пористости не превышает 0.5 % и мо-
жет быть обусловлено неидеальной гладко-
стью поверхности. Исходя из того, что плот-
ность спрессованного образца до инфильтрации 
в этом случае составляла 1.73 г/см3 (68 %), мож-
но рассчитать, что при заполнении всех пор 
кремнием максимальная плотность должна со-
ставлять 2.46 г/см3. Очевидно, образование кар-
бида кремния, имеющего более высокую плот-
ность, и приводит к превышению расчетного 
значения.

Если увеличить количество МУНТ в порош-
ке B4C до 5 мас. %, то плотность спрессованного 
каркаса из карбида бора снижается примерно 

Рис. 2. СЭМ-изображения исходной внешней поверхности спрессованного порошка с 1 мас. % МУНТ (а) и после ин-
фильтрации кремнием (б).

Рис. 3. Дифрактограмма поверхности инфильтрованного об-
разца с 1 мас. % МУНТ.

Рис. 4. СЭМ-изображение поперечного шлифа инфильтро-
ванного кремнием образца с 1 % МУНТ.
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до 63 %, т. е. нанотрубки “раздвигают” частицы 
карбида, а не занимают место в пустотах между 
ними, но при этом плотность композита после 
инфильтрации меняется незначительно. 

На рис. 5 приведены изображения попереч-
ных изломов инфильтрованных кремнием брус-
ков композита, не содержащего (а) и содержа-
щего МУНТ (5 мас. %) (б). Рентгенофлуорес-
центный анализ подтверждает данные [15], что 
темные частицы – это карбид бора, а белая сет-
ка в инфильтрованном образце состоит преиму-
щественно из кремния. Серые поля, окружен-
ные белой сеткой, совершенно идентичны на 
рис. 4 (образец с 1 мас. % МУНТ) и на рис. 5, а 
(образец без МУНТ) и представляют собой ча-
стицы карбида бора, окруженные кремнием или 
кремнийсодержащей фазой.

Если провести выщелачивание кремния рас-
твором NaOH, то на месте сетки образуются 
пустоты, вокруг которых наблюдаются много-
численные пластинчатые частицы (рис. 6), ана-
логичные изображенным на рис. 2, б. Таким об-
разом, в принятых условиях смешения МУНТ 
распределяются по матрице карбида бора 
не равномерно, а образуют пространственную 
сетку. При инфильтрации происходит реак-
ция Si + C → SiC с образованием пластинча-
тых кристаллов.

Для того чтобы убедиться, что пластинчатые 
частицы – это результат взаимодействия рас-
плавленного кремния с МУНТ, смесь, состоя-
щую из 5 мас. % МУНТ и Si, плавили в алундо-
вом тигле при 1450 °С в течение 30 мин (т. е. в 
тех же условиях, в которых проводилась ин-

Рис. 5. СЭМ-изображения поперечных шлифов инфильтрованных кремнием брусков композита, не содержащего (а) и 
содержащего 5 мас. % МУНТ (б).

Рис. 6. СЭМ-изображения поперечного шлифа инфильтрованного кремнием бруска композита, содержащего 5 мас. % 
МУНТ, после выщелачивания раствором NaOH при различном увеличении.
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фильтрация B4C). Затем получившийся кусок 
сплава выщелачивали при кипении в растворе 
NaOH несколько часов до превращения в поро-
шок. По данным рентгеноструктурного анализа, 
порошок состоит из кремния и его карбида. Сле-
довательно, взаимодействие кремния с МУНТ в 
этих условиях активно протекает, причем у SiC 
присутствуют лишь рефлексы от плоскостей 
(102), (104) и (110), что свидетельствует о неизо-
тропной форме частиц. На электронно-микроско-
пическом изображении (рис. 7) наряду с округ-
лыми частицами размером ~0.2 мкм отчетливо 
видна пространственная сетка из значительно 
более крупных анизотропных частиц (б), совер-
шенно непохожих на исходные нанотрубки (а). 
По-видимому, МУНТ полностью реагируют с 
кремнием c образованием SiC чешуйчатой мор-
фологии.

Известно, что механические свойства ком-
позита B4C–Si–SiC сильно зависят от формы 
частиц SiC, а наличие пластинчатых частиц 
увеличивает прочность на изгиб [9]. Это полно-
стью подтверждается данными табл. 2. Видно, 
что максимальное значение плотности, как и в 
случае с образцом, полученным горячим прес-
сованием при 1860 °С [10], наблюдается при 

введении 1 мас. % МУНТ, однако в нашем слу-
чае это значение как минимум на 15 % выше. 
Следует также отметить, что полученные в [9] 
инфильтрованные кремнием образцы, не со-
держащие нанотрубки, в лучшем случае ха-
рактеризуются значением прочности на изгиб 
на уровне 400 МПа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сухое прессование смесей различных фрак-
ций порошков карбида бора позволяет достичь 
плотности прессовок ~75 % от теоретически 
возможной. В результате инфильтрации полу-
ченного таким образом каркаса B4C расплав-
ленным кремнием формируется беспористый 
керамический материал  с плотностью 2.45–2.55 
г/см3 и микротвердостью 22–28 ГПа. 

Введенные в спрессованные образцы МУНТ 
реагируют в процессе инфильтрации с расплав-
ленным кремнием с образованием пластинчатых 
кристаллов карбида кремния, что, вероятно, обе-
спечивает значительное упрочнение композита. 
Полученный материал обладает меньшим удель-
ным весом и лучшими механическими характе-
ристиками по сравнению с керамикой из α-Al2O3 
и может рассматриваться как перспективная за-
мена алюмооксидной керамики в качестве лег-
кой бронезащиты.

Последующие исследования, возможно, по-
зволят совместить эффект от комбинации раз-
личных размерных фракций порошков B4C с 
эффектом от введения МУНТ, что должно улуч-
шить механические свойства композита.

Рис. 7. Растровые электронно-микроскопические изображения: а – МУНТ; б – результат выщелачивания продукта 
взаимодействия кремния с МУНТ.

ТАБЛИЦА 2 

Значения прочности на изгиб инфильтрованных образцов

Содержание  
МУНТ, мас. %

Плотность, г/см3 Прочность  
на изгиб, МПа

0 2.57 375

1 2.58 585

5 2.59 435
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